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Description 

[0001 J La presente invention a trait a Putilisation de 
copolymeres a squelette, rigide et hydrophile, obtenus 
par polymerisation radicalaire ou polycondensation et 5 
greffes par des macromo no meres, flexibles et hydro- 
phobes dans et pour la preparation de compositions 
cosmetiques ou dermatologiques ainsi que les compo- 
sitions mises en oeuvre. 

[0002] Pour de nombreuses applications cosmeti- 10 
ques, notamment celles destinees au traitement et au 
soin des cheveux, de la peau ou des cils, on utilise des 
polymeres susceptibles, apres application sur le sup- 
port a traiter et sechage, de former un depot ayant des 
proprietes mecaniques et des proprietes d'adhesion. On '5 
recherche dans cette optique des polymeres a caracte- 
re hydrophile pour s'eliminer facilement sous Taction 
d'une solution aqueuse de tensioactifs. On recherche 
parallelement a obtenir un depot hydrophobe en surface 
pour, d'une part, resister a I'humidite environnante no- 20 
tamment un depot non-hydroscopique au toucher, un 
depot resistant a la pluie (applications capillaires ou 
pour la peau) ou un depot resistant au liquide lacrymal 
(mascaras). D'autre part, on recherche un depot hydro- 
phobe pour apporter des proprietes cosmetiques telles 25 
que la douceur au toucher generalement conferes par 
les substances hydrophobes en cosmetique. 
[0003] Pour reunirtoutes ces caracteristiques, on me- 
lange en general des polymeres d'hydrophilie et d'hy- 
drophobicite differentes ou bien on associe a un poly- 30 
mere hydrophile une substance hydrophobe. II est ge- 
neralement difficile de controler parfaitement la stratifi- 
cation de ces melanges apres sechage du depot pour 
obtenir a la fois de bonnes proprietes mecaniques et 
d'adhesion et une surface hydrophobe. 35 
[0004] Un autre probleme relatif aux polymeres de de- 
pot se pose dans le domaine du capillaire, en particulier 
dans le cadre des produits pour le maintien ou la fixation 
des cheveux. En effet, il est souvent difficile d'adapter 
les proprietes du polymere devant se deposer pour ob- *o 
tenir a la fois une bonne fixation de la chevelure, une 
bonne tenue de cette fixation et une elimination facile 
au peignage ou au brossage. En effet, pour realiser une 
bonne fixation des cheveux, on plastifie le polymere 
fixateur pour ramener sa temperature de transition de 45 
phase a la temperature ambiante. On obtient alors dans 
ces conditions une elimination difficile au brossage ou 
au peignage. 

[0005] On connait, par le document EP-A-0320218, 
des copolymeres adhesifs ayant une temperature de so 
transition vitreuse basse, de i'ordre de 0-80°C. Ces co- 
polymeres trouvent une application dans le domaine 
cosmetique, notamment dans des compositions capil- 
laires. 

[0006] L'un des objectifs de la presente invention est 55 
done d'utiliser dans des compositions cosmetiques ou 
dermatologiques des polymeres ayant des proprietes 
filmogenes satisfaisantes, qui soient hydrophobes en 
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surface et pouvant facilement s'eliminer sous Taction 
d'une solution aqueuse de tensioactifs. 
[0007] Un autre objectif de I'invention est d'utiliser 
dans et pour la preparation de compositions capillaires 
de coiffage des polymeres ayant a la fois des caracte- 
ristiques de fixation importantes resistant bien a de fai- 
bles sollicitations mecaniques et une bonne rigidite sans 
qu'il soit necessaire d'ajouter un plastifiant ou du moins 
avec de faibles quantites de plastifiant, pour s'£liminer 
ensuite tres facilement au brossage ou au peignage. 
[0008] La Demanderesse a decouvert de maniere 
surprenante que ces objectifs pouvaient etre atteints en 
utilisant dans et pour la preparation de compositions 
cosmetiques ou dermatologiques, des copolymeres 
greffes particuliers dont le squelette est hydrophile et 
rigide, constitue d'un copolymere obtenu par polymeri- 
sation radicalaire ou par polycondensation et compor- 
tant sur la chame du squelette au moins un greffon 
macromonomere flexible et hydrophobe. 
[0009] La presente invention a pour objet I'utilisation 
pour la preparation de compositions cosmetiques ou 
dermatologiques, d'un copolymere greffe dont le sque- 
lette (S) est constitue d'un copolymere hydrophile, de 
temperature de transition vitreuse Tg superieure a 
25°C, obtenu par polymerisation radicalaire ou par po- 
lycondensation et comportant sur la chame du squelette 
(S) au moins un greffon constitue d'un macromonomere 
(M) hydrophobe et de temperature de transition vitreuse 
Tg inferieure a 25°C. 

[0010] La presente invention concerne egalement 
des compositions cosmetiques ou dermatologiques 
contenant dans un milieu cosmetiquement acceptable 
au moins un copolymere greffe dont le squelette est 
constitue d'un copolymere (S) hydrophile, de tempera- 
ture de transition vitreuse Tg superieure a 25°C, obtenu 
par polymerisation radicalaire ou par polycondensation 
et comportant sur la chame du squelette au moins un 
greffon constitue d'un macromonomere (M) hydrophobe 
et de temperature de transition vitreuse Tg inferieure a 
25°C. 

[0011] D'autres objets apparaitront a la lumiere de la 
description et des exemples qui suivent. 
[0012] On entend par «copolymere hydrophile» dans 
tout le texte de la description, tout copolymere soluble 
ou dispersible dans I'eau, les alcools inferieurs (en 
C V C 4 ) ou les melanges d'eau et d'alcool(s) inferieur(s). 
[0013] On entend par «polymere hydrophobe* dans 
tout le texte de la description, tout polymere insoluble 
dans I'eau, les alcools inferieure (en C r C 4 ) ou les me- 
langes d'eau et d'alcool(s) inferieur(s). 
[0014] On entend par << macromonomere* dans tout 
le texte de la description, tout oligomere comportant sur 
une seule extremite, soit un groupe a insaturation ethy- 
lenique susceptible de polym6riser par voie radicalaire 
avec les monomeres constituant le squelette (S) du co- 
polymere de I'invention et de se greffer sur la chaine 
polymerique du squelette (S) ; soit un groupe fonction- 
nel reactif susceptible de reagiravec les monomeres (A) 
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et (B) du squelette (S) ou bien avec le squelette (S) prea- 
lablement forme. 

[0015] Les macromonomeres (M) greffes par liaison 
covalente sur la chaine polymerlque du squelette (S) 
des copolymeres de I'invention, sont choisis preferen- 5 
tiellement parmi les macromonomeres hydrocarbones, 
hydrofluorocarbones ou fluorocarbones ayant une tem- 
perature de transition vitreuse T'g inferieure a 25° C. 
[001 6] Les macromonomeres (M) ont une temperatu- 
re de transition vitreuse Tg de preference inferieure ou io 
egale a 1 0°C et plus particulierement inferieure ou egale 
aO°C. 

[0017] Les macromonomeres (M) sont de plus hydro- 
phobes, c'est-a-dire insolubles dans I'eau et ont une ten- 
sion de surface generalement inferieure ou egale a 40 15 
dyne/cm a 20°C. 

[0018] lis presentent de preference un poids molecu- 
laire moyen mesure en sommet de pic par chromato- 
graphic d'exclusion sterique allant de 200 a 20 000. 
[0019] Parmi les macromonomeres (M) greffes sur 20 
les copolymeres de I'invention, on peut citer : 

(a) les polymeres et les copolymeres d'acrylate ou 
de methacrylate d'alkyle lineaire ou ramifie en 
C 2 -C 18 , de T'g inferieure a 25°C et presentant un 25 
groupe terminal choisi parmi vinyle, allyle ! methal- 
lyle, (meth)acryloyle, ethacryloyle, vinylbenzoyle, 
vinylbenzyle, alcenyle en C r C 4 , cycloalcenyle en 
C,-C 6l ou une fonction reactive terminale suscepti- 
ble d'interagir avec le squelette (S) ou les monome- 30 
res le constituant (telle que -OH, -NH 2 , -COOH, an- 
hydride) ou une fonction reactive terminale suscep- 
tible de participer a une polycondensation (telle que 
diol, diamine, diacidecarboxylique), parmi lesquels 

on peut citer en particulier : les macromonomeres 35 
de poly(acrylate de butyle) a extremite monometha- 
crylate tels que les produits vendus sous le nom par 
la societe TOA GOSEl ; les macromonomeres de 
poly(acrylate de butyle) a extremite 
monomethacrylate ; les macromonomeres de poly *o 
(acrylate d'ethyl-2 hexyle) a extremite monoacryla- 
te ou monomethacrylate ; les macromonomeres de 
poly(acrylate de dodecyle) ou de poly(methacrylate 
de dodecyle) ; les macromonomeres de poly 
(acrylate de stearyle) ou de poly (methacrylate de *s 
stearyle) ; 

(b) les polyolefines de T'g inferieure a 25°C et pre- 
sentant un groupe terminal a insaturation ethyleni- 
que ou une fonction reactive terminale susceptible 
d'interagir avec le squelette (S) ou les monomeres so 
le constituant ou une fonction reactive terminale 
susceptible de participer a une polycondensation, 
parmi lesquels on peut citer en particulier : 

les macromonomeres de polyethylene, les macro- 
monomeres de polypropylene, les macromonome- 55 
res de copolymere polyethylene/polypropylene, les 
macromonomeres de copolymere polyethylene/po- 
lybutylene, les macromonomeres de 



polyisobutylene ; les macromonomeres de 
polybutadiene ; les macromonomeres de 
polyisoprene ; les macromonomeres de polyolefine 
a chaine tres courte comme par exemple les macro- 
monomeres de polybutadiene hydrogene ou de po- 
lyisoprene hydrogene ne comportant que 3 ou 4 
motifs repetitifs, et plus particulierement I'acrylate 
ou le methacrylate de phytol (tetramethyl 3, 7 11, 
15-2 hexadecene-1-ol). 

(c) les polymeres vinyliquesdeTg inferieure a 25°C 
et presentant un groupe terminal a insaturation 
ethylenique ou une fonction reactive terminale sus- 
ceptible d'interagir avec le squelette (S) ou les mo- 
nomeres le constituant ou une fonction reactive ter- 
minale susceptible de participer a une 
polycondensation ; 

(d) les polymeres ou copolymeres de monomeres 
fluores ou perfluor6s, de Tg inferieure a 25°C et 
presentant un groupe terminal a insaturation ethy- 
lenique ou une fonction reactive terminale suscep- 
tible d'interagir avec le squelette (S) ou les mono- 
meres ie constituant ou une fonction reactive termi- 
nale susceptible de participer a une polycondensa- 
tion, parmi lesquels on peut citer en particulier les 
homopolymeres ou copolymeres de (meth)acrylate 
de perfluoroalkyle ; 

(e) les polyesters de Tg inferieure a 25°C et pre- 
sentant un groupe terminal a insaturation ethyleni- 
que ou une fonction reactive terminale susceptible 
d'interagir avec le squelette (S) ou les monomeres 
le constituant ou une fonction reactive terminale 
susceptible de participer a une polycondensation, 
parmi lesquels on peut citer en particulier les poly- 
esters aliphatiques constitues de longues sequen- 
ces carbon£es comme les polyesters d'acide 
12-hydroxystearique, les polys6bacates de diols 
aliphatiques constitues de longues sequences car- 
bonees (par exemple hexanediol). 

[0020] Les macromonomeres (M) sont presents dans 
la composition des copolymeres de I'invention dans une 
proportion allant de preference de 1 a 60% en poids par 
rapport au poids total du copolymere greffe. 
[0021] Les copolymeres greffes conformes a la pre- 
sente invention, presentent de preference un poids mo- 
leculaire moyen mesure en sommet de pic par chroma- 
tographie d'exclusion sterique allant de 10 000 a 5 000 
000. 

[0022] lis sont en general hydrophiles a savoir solu- 
bles ou dispersibies dans les milieux aqueux, les milieux 
alcooliques ou hydroalcooliques a base d'alcools infe- 
rieurs. lis peuvent etre non-ioniques, anioniques, catio- 
niques ou amphoteres ; les groupes ioniques etant si- 
tues preferentiellement dans la structure du squelette 
(S) pour apporter Phydrophilie. 
[0023] Le squelette (S) des copolymeres de I'inven- 
tion ont une temperature de transition de phase Tg su- 
p6rieure a 25°C et de preference superieure ou egale 
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a 35°C. 

[0024] Le squelette (S) des copolymers de ('inven- 
tion est constitue d'un copolymere obtenu par polyme- 
risation radicalaire ou par polycondensation. 
[0025] Le squelette (S) obtenu par voie radicalaire, re- 5 
suite, de preference, de la polymerisation : 

(a) d'au moins un monomere ou un melange de mo- 
nomeres (A) a insaturation ethylenique, et 

(b) d'au moins un monomere ou un melange de mo- 10 
nomeres (B) polaires et hydrophiles, a insaturation 
ethylenique ; les monomeres (A) et (B) etant choisis 

de telle sorte que la temperature de transition de 
phase Tg du squelette (S) soit superieure a 25°C. 

15 

[0026] Les monomeres du type (A) sont choisis par 
exemple dans le groupe constitue par : 

les esters ou les amides acryliques ou methacryli- 
ques obtenus a partir d'alcools aliphatiques, lineai- 20 
res, ramifies ou cycliques et/ou d'alcools aromati- 
ques, de preference en C r C 4 tel que le (meth) 
acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le 
(meth)acrylate de propyle, le (meth)acrylate de bu- 
tyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate 25 
de tertio-butyle, le tertio-butyl acrylamide ; 
les esters ou amides vinyliques, allyliques ou me- 
thallyliques obtenus a partir d'alcools aliphatiques, 
lineaires, ramifies ou cycliques et/ou d'alcools aro- 
matiques, de preference en CyC 6 , tels que I'aceta- 30 
te de vinyle, le propionate de vinyle, le benzoate de 
vinyle, le tertio-butyl benzoate de vinyle ; 
les defines tels que I' ethylene, le propylene, le sty- 
rene ou le styrene substitue ; 

les monomeres acryliques ou vinyliques fluores ou 35 
perfluores ; 
leurs melanges. 

[0027] Les monomeres du type (B) de I'invention sont 
choisis parmi les monomeres hydrophiles et polaires & 40 
insaturation ethylenique anioniques, cationiques, am- 
photeres ou non-ioniques ou leurs melanges. 
[0028] Parmi les monomeres (B) anioniques, on peut 
citer : 

45 

les monomeres comportant au moins une fonction 
acide, sous forme libre ou bien sous forme partiel- 
lement ou totalement neutralisee tels que les mono 
acides carboxyliques comme les acides acrylique, 
methacrylique, crotonique ; les diacides carboxyli- 50 
ques ou les anhydrides d'acide ainsi que leurs mo- 
noesters ou monoamides comme I'anhydride ma- 
leique sous forme de diacide, de monoester ou rno- 
noamide, I'acide itaconique ; 

les monomeres comportant au moins une fonction 55 
acide sulfonique, sous forme libre ou bien sous for- 
me partiellement ou totalement neutralisee tels que 
I'acide vinyl- ou styrene sulfonique, I'acide acryla- 



mido-2 methylpropane-2 sulfonique ; 

les monomeres comportant au moins une fonction 

acide phosphorique ou phosphonique; sous forme 

libre ou bien sous forme partiellement ou totalement 

neutralisee. 

[0029] Les monomeres anioniques (B) sont de prefe- 
rence partiellement ou totalement neutralises par un 
compose monobasique telle qu'une base minerale com- 
me la soude ou la potasse, ou un aminoalcool par exem- 
ple pris dans le groupe constitue par Pamino-2 methyl- 
2 propanol-1 (AMP), la triethanolamine, la triisopropa- 
nolamine (TIPA), la monoethanolamine, la tri[(hydroxy- 
2) propyl-1 amine, l'amino-2 methyl-2 propanediol-1 ,3 
(AMPD), l'amino-2 hydroxymethyl-2 propanediol-1 ,3. 
[0030] Parmi les monomeres (B) cationiques, on peut 
citer : 

les monomeres comportant une fonction amine 
sous forme libre ou bien partiellement ou totalement 
neutralisee ou bien partiellement ou totalement 
quaternisee tels que le (meth)acrylate de dimethy- 
laminoethyle, le dimethylaminoethyl methacrylami- 
de, la vinylamine, la vinylpyridine, le chlorure de 
diallyldimethylammonium. 

[0031] Les monomeres cationiques (B) sont de pre- 
ference partiellement ou totalement neutralises par un 
acide organ ique mineral ou organiquetel que les acides 
chlorhydrique, acetique, lactique ou glycolique ou bien 
partiellement ou totalement quatemises par un haloge- 
nure d'alkyle, de cycloalkyle, d'aryle ou un dialkylsulfate 
(dimethyl- ou diethylsulfate). 

[0032] Parmi les monomeres (B) amphoteres, on peut 
citer les carboxybetames ou les sulfobetames obtenues 
par quaternisation partielle ou totale de monomeres k 
insaturation ethylenique comportant une fonction amine 
par des sels de sodium d'acide carboxylique a haloge- 
nure mobile (chloro acetate de sodium) ou par des sul- 
tones cycliques (propane sultone). 
[0033] Parmi les monomeres (B) non-ioniques, on 
peut citer : 

- les (meth)acrylate d'hydroxyalkyle en C r C 4 tels 
que (meth)acrylate de 2-hydroxy ethyle, (meth) 
acrylate de 2-hydroxy propyle, 

- les acrylamides tels que acrylamide, methacrylami- 
de, les dialkyl(C r C 4 ) (meth) acrylamides ; 

la N-vinylpyrrolidone ; 

les (meth)acrylates d'ethyleneglycol, de diethylene- 
glycol, de polyethyleneglycol a extremite hydroxyle 
ou ether. 

[0034] Le squelette (S) obtenu par polycondensation 
resulte, de preference, de la reaction: 

(a) d'au moins un monomere ou un melange de mo- 
nomeres (A') polycondensable et eventuellement 
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(b) d'un monomere ou un melange de monomeres 
(B') polycondensable avec le ou les monomeres (A 1 ) 
portant au moins un groupe fonctionnel hydrophile 
apportant la solubilite ou la dispersibilite dans I'eau, 
les milieux alcooliques ou les milieux 5 
hydroalcooliques ; les monomeres (A') et (B 1 ) etant 
choisis de telle sorte que la temperature de transi- 
tion de phase Tg du squelette (S) soit superieure a 
25°C. 

10 

[0035] Les squelettes (S) du type polycondensat sont 
choisis par exemple parmi les polyesters, les polyami- 
des, les polyurethanes ou les polyesteramides. 
[0036] Les copolymeres greffes conformes a inven- 
tion peuvent etre obtenus par copolymerisation directe * 5 
radicalaire de monomeres (A) et (B) tels que definis ci- 
dessus constituant le squelette (S) et d'un macromono- 
mere (M) presentant sur une seule extremite un groupe 
a insaturation ethyienique copolymerisable avec les 
monomeres (A) et (B). 20 
[0037] La polymerisation directe radicalaire peut etre 
faite alors en solution dans un solvant commun ou un 
melange de solvants communs. Elle peut egalement 
etre effectuee en milieu heterogene, en particulier en 
suspension ou en emulsion dans I'eau ; le macromono- 25 
mere etant dissous dans le melange avec les monome- 
res (A) et (B) tels que definis ci-dessus. 
Lorsque le squelette (S) est un polycondensat tel qu'un 
polyester, un polyamide, un polyurethane ou un poiyes- 
teramide, les copolymeres greffes conformes a I'inven- 30 
tion peuvent etre obtenus par polycondensation directe 
de monomeres (A*) et (B') tels que definis ci-dessus 
constituant le squelette (S) et d'un macromonomere (M) 
presentant sur une seule extremite deux fonctions reac- 
tives terminales (par exemple diol, diamine, diacide car- 35 
boxylique, anhydride d'acide) susceptible de polycon- 
denser avec les monomeres (A') et (B'). 
[0038] La polycondensation directe peut etre realisee 
en solution, en dispersion ou en milieu fondu selon une 
reaction du type esterification, amidification, transeste- *o 
rification ou transamidification. 
[0039] Enfin, les copolymeres greffes conformes a 
I'invention peuvent etre aussi obtenus en faisant reagir 
le copolymere du squelette (S), prealablement synthe- 
tise, avec un macromonomere (M) presentant une fonc- 
tion terminate reactive appropriee susceptible d'intera- 
gir avec le squelette (S) de preference monofonction- 
nelle (amine, alcool, acide carboxylique, anhydride, 
epoxy. . .) . La reaction est generalement effectuee en so- 
lution ou dans un milieu fondu. 50 
[0040] Les compositions cosmetiques et dermatolo- 
giques selon I'invention contiennent done dans un sup- 
port cosmetiquement acceptable les polymeres tels que 
decrits ci-dessous, pour des applications aussi variees 
que celles rencontrees par exemple dans le domaine du 55 
capillaire, du maquillage ou bien encore des soins de la 
peau , ou de tout autre domaine cosmetique dans lequel 
('utilisation d'une substance filmogene est desirable ou 



recherchee. 

[0041 ] Les copolymeres greffes selo n invention peu- 
vent etre utilises seuls comme agent filmogene ou bien 
comme additif a des agents f ilmogenes conventionnels 
dans et pour la preparation de compositions cosmeti- 
ques ou dermatologiques. 

[0042] Parmi les applications preferentiellement vi- 
sees par la presente invention, on peut plus particulie- 
rement mentionner : 

le domaine des produits capillaires (lavage, soin ou 
beaute des cheveux), ou les compositions selon 
invention, peuvent se presenter sous forme d'ae- 
rosols, de mousse, de shampooings, d'apres- 
shampooings, de lotions ou de gels coiffants ou trai- 
tants, laques ou lotions de mise en forme ou de mi- 
se en plis ou encore de fixation 
le domaine des produits de maquillage, en particu- 
lier pour le maquillage des ongles, des cils ou des 
levres, ou les compositions selon I'invention peu- 
vent se presenter sous forme de vernis a ongle ; de 
mascaras ou de eye-liners ; de rouges a levres. 
- dans le domaine des produits de soin de !a peau 
(cremes, laits, lotions, masques, serums, produits 
solaires). 

[0043] La concentration en copolymere greffe dans 
les compositions cosmetiques ou dermatologiques de 
invention est generalement comprise entre 0,1 et 50%, 
et de preference entre 1 et 30% en poids total de la com- 
position. Elle varie selon I'application cosmetique ou 
dermatologique envisagee. 

[0044] Dans le cas des vernis a ongles, cette propor- 
tion est en general superieure ou egale a 30% en poids 
lorsque le copolymere de invention est utilise seul com- 
me agent filmogene. 

[0045] Le support cosmetiquement acceptable des 
compositions selon invention est de preference cons- 
titue d'eau, d'un ou plusieurs solvants organiques cos- 
metiquement acceptables ou bien d'un melange d'eau 
et d'un ou plusieurs solvants organiques cosmetique- 
ment acceptables. 

[0046] Parmi ces solvants organiques, on utilise plus 
particulierement les alcools inferieurs en C r C 4 tels que 
rethanol. 

[0047] Les copolymeres greffes selon I'invention sont 
dissous ou en dispersion dans le support des composi- 
tions de invention. 

[0048] Les compositions peuvent en outre, et bien en- 
tendu, contenir divers adjuvants destines a la rendre ac- 
ceptable dans une application cosmetique particuliere. 
[0049] Les compositions selon invention peuvent 
contenir des additifs cosmetiques conventionnels choi- 
sis parmi les corps gras tels que les huiles minerales, 
vegetales animales ou de synthfese, les cires animales, 
fossiles, vegetales, minerales ou de synthase, des sol- 
vants organiques, des agents 6paississants, des adou- 
cissants, des agents anti-mousse, des agents hydra- 
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tants, des humectants, des agents traitants (agents anti- 
chute, anti-pelliculaire,...), des antiperspi rants, des 
agents alcanisants, des filtres solaires UV-A ou UV-B 
ou a bande large, des colorants, des pigments, des par- 
fums, des plastifiants, des conservateurs, des polyme- 5 
res organiques anioniques. non-ioniques ou amphote- 
res compatibles avec les copolymeres greffes de I'in- 
vention et des agents propulseurs lorsque les composi- 
tions se presentent sous forme aerosol. 
[0050] Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir 10 
le ou les eventuels composes complementaires men- 
tionnes ci-avant, de maniere telle que les propriety 
avantageuses attachees intrinsequement aux composi- 
tions selon I'invention ne soient pas, ou substantielle- 
ment pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. '5 
[0051] L'invention a egalementpourobjet un procede 
de traitement cosmetique des matieres kSratiniques tel- 
les que la peau, les cheveux, le cuir chevelu, les cils, 
les sourcils, les ongles, les levres, caracterise en ce qu'il 
consiste a appliquer sur ces dernieres une composition 20 
telle que definie ci-dessus. 

[0052] Les exemples qui suivent servent a illustrer 
l'invention sans toutefois presenter un caractere limita- 
tif. 

25 

EXEMPLES DE 1 A 6 DE PREPARATION 

EXEMPLE 1 : Preparation d'un telomere poly(acrylate 
d'ethyl-2 hexyle) k terminaison OH et de poids molecu- 
laire 1150 30 

[0053] Dans un reacteur avec barbotage d'azote, re- 
frigerant, agitation m6canique centrale. thermometre, 
on introduit successivement : 52,1 g d'acrylate d'ethyl-2 
hexyle, 100g de tetrahydrofurane, 3,9g de mercaptoe- 35 
thanol et 0,5g d'azobisisobutyronitrile. On homogeneise 
sous agitation k temperature ambiante avec barbotage 
d'azote. On chauffe ensuite sous agitation a 66°C en 
maintenant le barbotage d'azote et on laisse reagir dans 
ces conditions pendant 24 heures. En fin de synthese, *o 
on ramene a temperature ambiante, on evapore le sol- 
vant k pression atmospherique dans le reacteur, puis 
on distille les restes de mercaptoSthanol en etablissant 
un vide de 10* 2 millibars. On obtient ainsi le telomere 
sous forme d'huile. 45 
[0054] L'indice d'hydroxyle final est de 48, 9 ce qui cor- 
respond k un poids moleculaire de 1 1 50 pour une fonc- 
tionnalite de 1 . 

[0055] La caracterisation de la distribution des poids 
moleculaires par chromatographie d'exclusion sterique 50 
dans le tetrahydrofurane donne 4 pics principaux a 
1720, 700, 460 et 170. 

EXEMPLE 2 : Preparation d'un macromonomere (M) a 
terminaison acrylate obtenu a partir du telomere de 55 
I'exemple 1 

[0056] Dans un reacteur de 500ml a agitation centra- 



le, thermometre, refrigerant, on introduit 30g de telome- 
re de I'exemple 1 (0,0262 moles), 3,2g triethylamine et 
60g de toluene. Au-dessus du reacteur et contenu dans 
une ampoule a introduction, on place 2 ,85g (0,031 2 mo- 
les) de chlorure d'acryloyle dans 1 0g de toluene. On re- 
froidit le reacteur a 5°C et on introduit goutte a goutte la 
solution de chlorure d'acryloyle en maintenant la tem- 
perature inferieure k 10°C. Une fois I'ajout effectue, on 
laisse revenir sous agitation a temperature ambiante et 
on maintient la reaction pendant 18 heures. 
[0057] On filtre la solution obtenue sur fritte pour eli- 
miner le precipite de chlorhydrate de triethylamine. Le 
filtrat obtenu est dilue par 500ml de chlorure de methy- 
lene et extrait deux fois a I'eau. Apres extraction, la so- 
lution est debarrassee du solvant par evaporation sous 
vide k I'evaporateur rotatif. 

[0058] On obtient ainsi un rendement global de 80% 
(etape de telomerisation de I'exemple 1 et etape de 
fonctionnalisation). Le produit se presente sous forme 
d'huile. 

[0059] La caracterisation de la distribution des poids 
moleculaires par chromatographie d'exclusion sterique 
dans le tetrahydrofurane donne 4 pics principaux a 
1900,880, 580 et 350. 

[0060] La temperature de transition vitreuse Tg th6o- 
rique de ce macromonomere est inferieure a - 50°C 
d'apres le POLYMER HANDBOOK 3eme edition, Wiley 
Interscience. 

EXEMPLE 3 : Preparation d'un telomere poly(acrylate 
d'ethyl-2 hexyle) a terminaison OH et de poids molecu- 
laire 4650 

[0061] On opere dans les memes conditions que 
I'exemple 1 en utilisant 52,1 g d'acrylate d'ethyl-2 hexyle, 
100g de tetrahydrofurane, 1g de mercaptoethanol et 
0,45g d'azobisisobutyronitrile. 
[0062] L'indice d'hydroxyle final est de 72 ce qui cor- 
respond a un poids moleculaire de 4650 pour une fonc- 
tionnalite de 1. 

EXEMPLE 4 : Preparation d'un macromonomere (M) k 
terminaison acrylate obtenu k partir du telomere de 
I'exemple 3 

[0063] On opere dans les memes conditions que 
I'exemple 2 en utilisant : 

dans le reacteur : 30g de telomere de I'exemple 3 
(0,0066 moles), 0,78g triethylamine et 70g de 
toluene ; 

- dans I'ampoule k introduction, 0,7g (0,0079 moles) 
de chlorure d'acryloyle dans 10g de toluene. 

[0064] On obtient ainsi un rendement global de 80% 
(etape de telomerisation de I'exemple 3 et etape de 
fonctionnalisation). Le produit se presente sous forme 
d'huile. 



11. 



EP0 895 467 B1 



12 



[0065] La caracterisation de la distribution des poids 
moleculaires par chromatographie d'exclusion sterique 
donne 1 seul pic principal correspondant a un poids mo- 
leculaire de 4300. 

[0066] La temperature de transition vitreuse T'g theo- 5 
rique de ce macromonomere est inferieure a -50°C 
d'apres le POLYMER HANDBOOK 3eme edition, Wiley 
Interscience. 

EXEMPLE 5 : Preparation d'un copolymere acrylique 10 
greffe k partir du macromonomere (M) de I'exemple 2 

[0067] On realise le copolymere greffe acrylique a 
partir de la composition suivante : 

15 

- Acrylate de tertio-butyle 60% en poids 
Acide acrylique 20% en poids 
Macromonomere (M) de I'exemple 2 20% en 
poids 

20 

[0068] Dans un reacteur avec agitation centrale, re- 
frigerant, thermometre, barbotage d'azote, on introduit 
1 0Og du melange de monomeres decrit ci-dessus, 1 0Og 
d'ethanol et 1 ml de tertio-butyl peroxy 2-ethy I hexanoate 
k 97% (vendu par la societe AKZO sous le nom TRIGO- 25 
NOX 21 S). On agite k temperature ambiante sous bar- 
botage d'azote pour homogeneiser I'ensemble. On por- 
te ensuite au reflux (78°C) sous agitation et barbotage 
d'azote. On laisse reagir dans ces conditions pendant 
1 8 heures. En fin de synthese, on revient a temperature 30 
ambiante, on dilue par 50 ml environ d'acetate d'ethyle 
et on purifie le polymere par precipitation de la solution 
dans 8 I d'ether de petrole. On seche le precipite sous 
vide a temperature de 50°C jusqu'k poids constant. 
[0069] Le rendement est de 80%. L'indice d'acide est 35 
de 168,5. 

[0070] La caracterisation de la distribution des poids 
moleculaires par chromatographie d'exclusion sterique 
donne 1 seul pic principal correspondant a un poids mo- 
leculairede 101 000. ™ 
[0071] La temperature de transition vitreuse Tg du 
squelette, mesuree par DSC (calorimetrie differentielle) 
est de 73°C. 

EXEMPLE 6 : Preparation d'un copolymere acrylique 45 
greffe a partir du macromonomere (M) de I'exemple 4 

[0072] On realise le copolymere greffe acrylique a 
partir de la composition suivante: 

50 

Acrylate de tertio-butyle 60% en poids 

- Acide acrylique 20% en poids 
Macromonomere (M) de I'exemple 4 20% en 
poids 

55 

On opere dans les meme conditions que I'exemple 5. 
[0073] Le rendement est de 85%. L'indice d'acide est 
de180. 



[0074] La caracterisation de la distribution des poids 
moleculaires par chromatographie d'exclusion sterique 
donne 1 seul pic principal correspondant k un poids mo- 
leculaire de 115 400. 

[0075] La temperature de transition vitreuse Tg du 
squelette, mesuree par DSC (calorimetrie differentielle) 
est de 90°C. 

EXEMPLE 7 : Preparation d'un macromonomere (P) 
polyisobutylene possedant une terminaison acrylamido 

[0076] On part d'un produit commercial vendu sous le 
nom KEROCOM PIBA par la societe qui est un macro- 
monomere polyisobutylene a extremite amine primaire 
dont la masse mesuree par chromatographie d'exclu- 
sion sterique sur colonnes de microstyragel avec le te- 
trahydrofuranne comme eluant et des etalons polysty- 
rene est egale a 2000 en sommet de pic GPC. Pour ob- 
tenir un macromonomere poiymerisable radicalaire- 
ment, on fait reagir ce polyisobutylene k extremite ami- 
no avec le chlorure d'acryloyle. 
[0077] Dans un reacteur de 500ml a agitation meca- 
nique centrale, thermometre, refrigerant, on introduit 
50g de macromonomere KEROCOM PIBA (0,05 mo- 
les), 6,06 g de triethylamine (0,06 moles) et 1 0Og de to- 
luene. On agite pour dissoudre les reactifs et on refroidit 
au bain de glace. Au-dessus du reacteur et contenu 
dans une ampoule a introduction, on place 5,43 g (0,06 
moles) de chlorure d'acryloyle dans 20g de toluene. On 
ajoute cette solution goutte a goutte dans le reacteur 
sous agitation en maintenant la temperature du milieu 
reactionnel entre 0°C et 1 0°C. A la fin de I'ajout, on lais- 
se remonter la temperature a 25°C et on maintien dans 
ces conditions pendant 18 heures. 
[0078] On evapore le toluene du milieu reactionnel et 
on ajoute 300 g de dichloromethane. On extrait cette 
solution par une solution aqueuse de NaCI a 1 00 g/l en 
utilisant 300 g de solution saline. L'extraction est faite 
en ampoule. On fait ainsi trois extractions successives 
dans les memes conditions. On recupe re au final la pha- 
se organique que Ton seche au Na 2 S0 4 . On distille en- 
suite le dichloromethane k I'evaporateur pour obtenir le 
macromonomere k extremite acrylamido. 
[0079] Le rendement obtenu est 72%. 
[0080] La masse moleculaire en sommet de pic GPC, 
mesuree par chromatographie d'exclusion sterique sur 
colonnes de microstyragel avec le tetrahydrofuranne 
comme eluant et des etalons polystyrene est de 2480. 

EXEMPLE 8 : Preparation d'un copolymere acrylique 
greffe a partir du macromonomere (P) de I'exemple 7 

[0081] On realise le copolymere greffe acrylique k 
partir de la composition suivante : 

- Acrylate de tertio-butyle 70% en poids 
Acide acrylique 20% en poids 
Macromonomere (P) de I'exemple 7 10% en 
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poids 

[0082] Dans un reacteur de 1 litre avec agitation me- 
canique centrale, refrigerant, thermometre, barbotage 
d'azote, on introduit 100g du melange de monomeres 
decrit ci-dessus, 60g de tetrahydrof urane et 40 g de cy- 
clohexane et 1 ml detertio-butyl peroxy 2 -ethyl hexanoa- 
te a 97% (vendu par la societe AKZO sous le nom TRI- 
GONOX 21 S). On agite a temperature ambiante sous 
barbotage d'azote pour homog6neiser I'ensemble. On 
chauffe ensuite a 78°C sous agitation et barbotage 
d'azote. On laisse reagir dans ces conditions pendant 
1 8 heures. En fin de synthese, on revient a temperature 
ambiante, on dilue par 200 g environ d'acetate d'ethyle 
et on purifie le polymere par precipitation de la solution 
dans 6 I d'ether de petrole. On seche le precipite sous 
vide a temperature de 45°C jusqu'a poids constant. 
[0083] Le rendement est de 90%. L'indice d'acide est 
de167. 

[0084] La caracterisation de la distribution des poids 
moleculaires par chromatographie d'exclusion sterique 
donne 1 seul pic principal correspondant a un poids mo- 
leculaire de 54 300. 

[0085] La temperature de transition vitreuse Tg du 
squelette, mesuree par DSC (calorimetrie differentielle) 
est de 80°C. 

EXEMPLE9 : Preparation d'un copolymere acrylique a 
greffons polyacrylate de butyle 

[0086] On realise le copolymere greffe acrylique a 
partir de la composition suivante : 



moleculaires par chromatographie d'exclusion sterique 
donne 1 seul pic principal correspondant a un poids mo- 
leculaire de 99 000. 

[0090] La temperature de transition vitreuse Tg du 
5 squelette, mesuree par DSC (calorimetrie differentielle) 
est de 80°C. 

EXEMPLES A, B ET C DE COMPOSITION 



10 EXEMPLE A : Spray de coiffage en aerosol 
Composition A : 
[0091] 

15 

Copolymere acrylique greffe de I'exemple 
5 8% en poids M.A. (M.A.matiere active) 
Amino-2 methyl-2 propanoM pour neutralisation a 
50% qsp 
20 - Ethanol qsp 100% en poids 

Pressurisation : 

[0092] 

25 

Composition A 37% en poids 
Dimethylether 43% en poids 
- Pentane 20% en poids 

30 EXEMPLE B : Spray de coiffage en aerosol 

Composition B: 



- Acrylate de tertio-butyle 60% en poids 
Acide acrylique 20% en poids 

- Macromonomere Polyacrylate de butyle de Tg -30 
de poids moleculaire en nombre 6000 vendu sous 
le nom AB-6 

par TOA GOSEI 20% en poids 

[0087] Dans un reacteur de 1 litre avec agitation me- 
canique centrale, refrigerant, thermometre, barbotage 
d'azote, on introduit 100g du melange de monomeres 
decrit ci-dessus, 100 g d'ethanol et 1ml de tertio-butyl 
peroxy 2-ethyl hexanoate a 97% (vendu par la societe 
AKZO sous le nom TRIGONOX 21 S). On agite a tem- 
perature ambiante sous barbotage d'azote pour homo- 
geneiser I'ensemble. On chauffe ensuite a 78°C sous 
agitation et barbotage d'azote. On laisse reagir dans ces 
conditions pendant 18 heures. En fin de synthese, on 
revient a temperature ambiante, on dilue par 200 g en- 
viron d'acetate d'ethyle et on purifie le polymere par pre- 
cipitation de la solution dans 6 I d'ether de petrole. On 
seche le precipite sous vide a temperature de 45°C jus- 
qu'a poids constant. 

[0088] Le rendement est de 85%. L'indice d'acide est 
de162. 

[0089] La caracterisation de la distribution des poids 



[0093] 

35 

Copolymere acrylique greffe de I'exemple 
6 5,4% en poids M.A. 
Amino-2 methyl-2 propanoM pour neutralisation a 
75% qsp 
40 - Ethanol qsp 100% en poids 

Pressurisation : 

[0094] 

45 

Composition B 37% en poids 
Dimethylether 43% en poids 
Pentane 20% en poids 

so EXEMPLE C : Spray de coiffage en f lacon pompe 

[0095] 



- Copolymere acrylique greffe de I'exemple 
55 5 2% en poids M.A. 

- Amino-2 methyl-2 propanoM pour neutralisation a 
50% qsp 

Ethanol qsp 100% en poids 



40 
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[0096] Les trois compositions A, B et C, apres appli- 
cation surcheveux en finition de coiffure, apportent une 
bonne fixation de la chevelure avec une bonne facilite 
de demelage et un toucher lisse et agreable apres bras- 
sage. 

EXEMPLE D : Spray de coiffage en aerosol 

Composition D : 

[0097] 

Copolymere acrylique greffe de I'exemple 

8 8% en poids MA 

Amino-2 methyl-2 propanol-1 pour neutralisation a 
50% qsp 

- Ethanol qsp 100% en poids 

Pressurisation : 
[0098] 

- Composition D 50% en poids 

- Dimethylether 50% en poids 

EXEMPLE E : Spray de coiffage en aerosol 

Composition E : 

[0099] 

Copolymere acrylique greffe de Texemple 

9 8% en poids M.A. 

Amino-2 methyl-2 propanol-1 pour neutralisation a 
50% qsp 

- Ethanol qsp 100% en poids 

Pressurisation : 
[0100] 

- Composition E 50% en poids 

- Dimethylether 50% en poids 

[0101] Les deux compositions D et E } apres applica- 
tion surcheveux en finition de coiffure, apportent un bon 
pouvoir laquant sur les cheveux sans effet de poissage, 
une bonne facilite de demelage et une bonne elimina- 
tion aux shampooings. 



Revendications 

1 . Utilisation pour la preparation de compositions cos- 
metiques ou dermatologiques, d'ur copolymere 
greffe dont le squelette (S) est constitue d'un copo- 
lymere hydrophile, de temperature de transition vi- 
treuse Tg superieure a 25°C, obtenu par polymeri- 



sation radicalaire ou par polycondensation et com- 
portant sur la chame du squelette au moins un gref- 
fon constitue d'un macromonomere (M) hydropho- 
be et de temperature de transition vitreuse T'g inf6- 
5 rieure a 25°C. 

2. Utilisation selon la revendication 1, selon laquelle 
les macromonomeres (M) greffes sont choisis par- 
mi les macromonomeres hydrophobes hydrocarbo- 

10 nes, hydrofluorocarbones ou fluorocarbones ayant 
unetemperaturedetransition de phase Tg inferieu- 
re a 25°C. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, selon la- 
15 quelle les macromonomeres (M) greffes ont une 

temperature de transition de phase T'g inferieure a 
10°C et de preference inferieure ou egale a 0°C. 

4. Utilisation selon Tune quelconque des revendica- 
20 tions 1 a 3, selon laquelle les macromonomeres (M) 

greffes ont une tension de surface g6neralement in- 
ferieure ou egale a 40 dyne/cm a 20°C. 

5. Utilisation selon Tune quelconque des revendica- 
25 tions 1 a 4, selon laquelle les macromonomeres (M) 

greffes ont un poids moleculaire moyen, mesure en 
sommet de pic par chromatographie d'exclusion 
sterique allant de 200 a 20 000. 

so 6. Utilisation selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 5, selon laquelle les macromonomeres (M) 
greffes sont choisis dans le groupe constitue par : 

(a) les polymeres et les copolymeres d'acrylate 

35 ou de methacrylate d'alkyle lineaire ou ramifie 

en C 2 -C 1Q , de T'g inferieure k 25°C et presen- 
tant un groupe terminal choisi parmi vinyle, al- 
lyle, methallyle, (meth)acryloyle, ethacryloyle, 
vinylbenzoyle, vinylbenzyle, alcenyle en C 1 -C 4 , 

40 cycloalcenyle en C r C 6 , ou une fonction reac- 

tive terminate susceptible d'interagir avec le 
squelette (S) ou les monomeres le constituant 
ou une fonction reactive terminale susceptible 
de participer a une polycondensation ; 

45 (b) les polyolefines de Tg inferieure a 25°C et 

presentant un groupe terminal a insaturation 
ethylenique ou une fonction reactive terminale 
susceptible d'interagir avec le squelette (S) ou 
les monomeres le constituant ou une fonction 

so reactive terminale susceptible de participer a 

une polycondensation ; 

(c) les polymeres vinyliques de Tg inferieure k 
25°C et presentant un groupe terminal a insa- 
turation ethylenique ou une fonction reactive 
55 terminale susceptible d'interagir avec le sque- 

lette (S) ou les monomeres le constituant ou 
une fonction reactive terminale susceptible de 
participer & une polycondensation ; 
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(d) les polymeres ou copolymeres de monome- 
res fluores ou perfluores, de Tg inferieure a 
25°C et presentant un groupe terminal a insa- 
turation ethylenique ou une fonction reactive 
terminate susceptible d'interagir avec le sque- 
lette (S) ou les monomeres le constituant ou 
une fonction reactive terminale susceptible de 
participer k une polycondensation ; 

(e) les polyesters de T'g inferieure a 25°C et 
presentant un groupe terminal a insaturation 
6thylenique ou une fonction reactive terminale 
susceptible d'interagir avec le squelette (S) ou 
les monomeres le constituant ou une fonction 
reactive terminale susceptible de participer a 
une polycondensation. 

7. Utilisation selon la revendication 6, selon laquelle 
les macromeres sont choisis dans le groupe cons- 
titue par : les macromonomeres de poly(acrylate de 
butyle) a extremite monomethacrylate ; les macro- 
monomeres de poly(acrylate de butyle) a extremite 
monomethacrylate ; les macromonomeres de poly 
(acrylate d'ethyl-2 hexyle) a extremite monoacryla- 
teou monomethacrylate ; les macromonomeres de 
poly(acrylate de dodecyie) ou de poly(methacrylate 
de dodecyie) ; les macromonomeres de poly 
(acrylate de stearyle) ou de poly (meth acrylate de 
stearyle) ; les macromonomeres de polyethylene, 
les macromonomeres de polypropylene, les macro- 
monomeres de copolymere polyethylene/ 
polypropylene ; les macromonomeres de copoly- 
mere poly ethylenelpolybutylene ; les macromono- 
meres de polybutadiene ; les macro monomeres de 
polyisoprene ; les macromonomeres de polybuta- 
diene hydrogene ou de polyisoprene hydrogene ne 
comportant que 3 ou 4 motifs repetitifs et plus par- 
ticulierement I'acrylate ou le methacrylate de phytol 
(tetramethyl3, 711,15-2 hexadecene-1 -ol) ; les ho- 
mopolymeres ou copolymeres de (meth)acrylate de 
perfluroalkyle ; les polyesters aliphatiques consti- 
tues de longues sequences carbonees. 

8. Utilisation selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 7, selon laquelle les macromonomeres (M) 
greffes sont presents dans la composition des co- 
polymeres de I'invention dans une proportion allant 
de 1 a 60% en poids par rapport au poids total du 
copolymere greffe. 

9. Utilisation selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 7, caracterisee par le fait que le copoly- 
mere greffe presente un poids moleculaire moyen 
mesure en sommet de pic par chromatographie 
d'exclusion sterique allant de 10 000 a 5 000 000. 

10. Utilisation selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 8, caracterisee par le fait que le squelette 
(S) des copolymeres de I'invention a une tempera- 
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ture de transition de phase Tg superieure ou egale 
£35° C. 

11. Utilisation selon Tune quelconque des revendica- 
5 tions 1 a10,selonlaquellelesquelette(S)estcons- 
titue d'un copolymere obtenu par polymerisation 
radicalaire : 

(a) d'au moins un monomere ou un melange de 
10 monomeres (A) & insaturation ethytenique, et 

(b) d'au moins un monomere 6u un melange de 
monomeres (B) polaires et hydrophiles, a insa- 
turation ethylenique. 

15 12. Utilisation selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 1 0, selon laquelle le squelette (S) est cons- 
titue d'un copolymere obtenu par 
polycondensation : 

20 (a) d'au moins un monomere ou un melange de 

monomeres (A 1 ) polycondensables et even- 
tuellement 

(b) d'un monomere ou un melange de mono- 
meres (B') polycondensables avec le ou les 
25 monomeres (A') et portant au moins un groupe 

fonctionnel hydrophile apportant la soiubilrte ou 
la dispersibilite dans I'eau, les milieux alcooli- 
ques ou les milieux hydroalcooliques ; les mo- 
nomeres (A 1 ) et (B') etant choisis de telle sorte 
30 que la temperature de transition de phase Tg 

du squelette (S) soit superieure k 25°C. 

13. Utilisation selon la revendication 11 , le squelette (S) 
est un polycondensat choisi dans le groupe consti- 

35 tue par les polyesters, les polyamides, les polyure- 
thanes ou les polyesteramides. 

14. Utilisation selon la revendication 11, selon laquelle 
les monomeres (A) sont choisis par exemple dans 

40 le groupe constitue par : 

les esters ou les amides acryliques ou metha- 
cryliques obtenus a partir d'alcools aliphati- 
ques, lineaires, ramifies ou cycliques et/ou d'al- 
45 cools aromatiques ; 

les esters ou amides vinyliques, allyiiques ou 
methallyliques obtenus k partir d'alcools ali- 
phatiques, lineaires, ramifies ou cycliques et/ 
ou d'alcools aromatiques ; 
50 - les defines ; 

les monomeres acryliques ou vinyliques fluores 
ou perfluores ainsi que leurs melanges. 

15. Utilisation selon la revendication 1 1 ou 14, selon la- 
55 quelle les monomeres (A) sont choisis dans le grou- 
pe constitue par : le (meth)acrylate de melhyle, le 
(meth)acrylate d'ethyle, le (meth)acrylate de propy- 
le, le (meth)acrylate de butyle, le (meth)acrylate 
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d'isobutyle, le (m6th)acrylate de tertio-butyle, le ter- 
tio-butyl acrylamide, I'acetate de vinyle, le propio- 
nate de vinyle, le benzoate de vinyle, le tertio-butyl 
benzoate de vinyle, I'ethylene, le propylene, le sty- 
rene ou le styrene substitue ou leurs melanges. 

16. Utilisation selon I'une quelconque des revendica- 
tions 11 , 1 4 et 15, selon laquelle les monomeres (B) 
sont choisis parmi les monomeres a insaturation 
ethytenique, hydrophiles et polaires, anioniques, 
cationiques, amphoteres ou non-ioniques ou leurs 
melanges. 

1 7 Utilisation selon la revendication 1 6, selon laquelle 
les monomeres (B) anioniques sont choisis dans le 
groupe constitue par : 

- les monomeres comportant au moins une fonc- 
tion acide, sous forme libre ou bien sous forme 
partiellement ou totalement neutralist ; 

- les monomeres comportant au moins une fonc- 
tion acide sulfonique, sous forme libre ou bien 
sous forme partiellement ou totalement 
neutralisee ; 

- les monomeres comportant au moins une f one- 
tion acide phosphorique ou phosphonique, 
sous forme libre ou bien sous forme partielle- 
ment ou totalement neutralisee. 

18 Utilisation selon la revendication 17, selon laquelle 
les monomeres (B) anioniques sont choisis parmi 
les mono acides carboxyliques ; les diacides car- 
boxyliques ou les anhydrides d'acide ainsi que leurs 
monoesters ou monoamides ; I'acide vinyl- ou sty- 
rene sulfonique ; I'acide acrylamido-2 methylpropa- 
ne-2 sulfonique, lesdits monomfcres etant sous for- 
me libre ou bien sous forme partiellement ou tota- 
lement neutralisee. 

19 Utilisation selon la revendication 1 6, selon laquelle 
les monomeres (B) cationiques sont chois.s dans le 
groupe constitue par : les monomeres comportant 
au moins une fonction amine sous forme libre ou 
bien partiellement ou totalement neutralisee ou 
bien partiellement ou totalement quaternisee. 

20 Utilisation selon la revendication 19, selon laquelle 
les monomeres (B) cationiques sont choisis dans le 
groupe constitue par : le (meth)acrylate de dimethy- 
laminoethyle, le dimethylaminoethyl methacrylami- 
de le vinylamine, la vinylpyridine, le chlorure de 
diallyldirnethylammonium, lesdits monomeres etant 
sous forme libre ou bien sous forme partiellement 
ou totalement neutralisee ou bien sous forme par- 
tiellement ou totalement quatemis§e. 

21 Utilisation selon la revendication 1 6, selon laquelle 
les monomeres (B) amphoteres sont choisis dans 



le groupe constitue par : les carboxyb6taines ou les 
sulfobetames obtenues par quaternisation partielle 
ou totale de monomeres a insaturation ethylenique 
comportant une fonction amine par des sels de so- 
5 dium d'acide carboxylique a halogenure mobile ou 
par des sultones cycliques. 

22 Utilisation selon la revendication 16, selon laquelle 
les monomeres (B) non-ioniques sont choisis dans 
10 le groupe constitue par : 

. les (meth)acrylate d'hydroxyalkyle en C r C 4 ; 
les acrylamides ; 

- la N-vinylpyrrolidone ; 

- les (meth)acrylates d'ethyleneglycol, de diethy- 
leneglycol, de polyethyleneglycol a extremite 
hydroxyle ou ether. 



23 Composition cosmetique ou dermatologique, ca- 
20 racterisee par le fait qiTelle contient dans un sup- 
port cosmetiquement acceptable au moins un co- 
polymere greffe tel que defini selon I'une quelcon- 
que des revendications 1 k 22. 

25 24 Composition selon la revendication 23, caracteri- 
see par le fait que la concentration en copolymere 
greffe dans les compositions cosmetiques est ge- 
neralement comprise entre 0,1 et 50%, et de prefe- 
rence entre 1 et 30% par rapport au poids total de 
30 la composition. 

25 Composition selon Ja revendication 23 ou 24, ca- 
racterisee par le fait que le support cosmetique- 
ment acceptable est de preference constitue d'eau, 
35 d'un ou plusieurs solvents organiques cosmetique- 
ment acceptables ou bien d'un melange d'eau et 
d'un ou plusieurs solvents organiques cosmetique- 
ment acceptables. 

40 26 Composition selon la revendication 25, caracteri- 
see par le fait que le ou les solvants organiques 
cosmetiquement acceptables sont choisis parmi les 
alcools inferieurs en C 1 -C 4 . 

45 27. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations 23 a 26, caracterisee par le fait que le co- 
polymere greffe est dissous ou en dispersion dans 
le support de la composition. 

so 28 Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations 23 a 27, caracterisee par le fait qu'elle 
contient des additifs cosmetiques conventionnels 
choisis parmi les corps gras tels que les huiles mi- 
n<§rales, v6g<§tales animales ou de synthase, les ci- 
55 res animales, fossiles, vegetales, minerales ou de 
synthase, des solvants organiques, des agents 
epaississants, des adoucissants, des agents anti- 
mousse, des agents hydratants, des humectants, 
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des agents traitants, des antiperspirants, des 
agents alcanisants, des agents acidifiants, des fil- 
tres solaires UV-A ou UV-B ou a bande large, des 
colorants, des pigments, des parfums, des plasti- 
fiants, des conservateurs, des polymeres organi- 5 
ques anioniques, non-ioniques ou amphoteres et 
les agents propulseurs 

29. Composition selon Tune quelconque des revendi- 
cations 23 a 28, caracterisee en ce qu'il s'agit 10 
d'une composition capillaire. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendi- 
cations 23 a 29, caracterisee en ce qu'il s'agit 
d'une composition de maquillage. * 5 

31. Composition selon Tune quelconque des revendi- 
cations 23 a 30, caracterisee en ce qu'il s'agit 
d'une composition pour le soin de la peau. 

20 

32. Utilisation non-therapeutiqued'uncopolymeregref- 
fe tel que defini selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 a 22 comme agent filmogene, ou comme 
additif d'agent filmogene, dans une composition 
cosm6tique. 25 

33. Procede de traitement des matieres keratiniques, 
caracterise en ce qu'il consiste a appliquersurces 
dernieres une composition telle que definie a I'une 
quelconque des revendications 23 a 28. 30 

34. Utilisation d'un copolymere greffe tel que defini se- 
lon I'une quelconque des revendications 1 a 22 
comme agent filmogene, ou comme additif d'agent 
filmogene, pour la preparation d'une composition 35 
dermatologique. 



Claims 

40 

1 . Use for the preparation of cosmetic or dermatolog- 
ical compositions of a grafted copolymer, the skel- 
eton (S) of which is composed of a hydrophilic co- 
polymer, with a glass transition temperature Tg 
greater than 25°C, obtained by radical polymeriza- 45 
tion or by polycondensation, comprising, on the 
chain of the skeleton (S), at least one graft com- 
posed of a hydrophobic macromonomer (M) with a 
glass transition temperature Tg of less than 25°C. 

50 

2. Use according to Claim 1 , according to which the 
grafted macromonomers (M) are chosen from hy- 
drocarbon-comprising, hydrofluorocarbon-com- 
prising or fluorocarbon-comprising hydrophobic 
macromonomers having a phase transition temper- 55 
ature Tg of less than 25°C. 

3. Use according to Claim 1 or 2, according to which 



the grafted macromonomers (M) have a phase tran- 
sition temperature T'g of less than 10°C and pref- 
erably of less than or equal to 0°C. 

4. Use according to any one of Claims 1 to 3, accord- 
ing to which the grafted macromonomers (M) have 
a surface tension generally of less than or equal to 
40 dyne/cm at20°C. 

5. Use according to any one of Claims 1 to 4, accord- 
ing to which the grafted macromonomers (M) have 
an average molecular weight, measured at the peak 
tip by steiic exclusion chromatography, ranging 
from 200 to 20,000. 

6. Use according to any one of Claims 1 to 5, accord- 
ing to which the grafted macromonomers (M) are 
chosen from the group consisting of: 

(a) polymers and copolymers of linear or 
branched C 2 -C 18 alkyl acrylate or methacrylate 
with a Tg of less than 25°C and exhibiting a 
terminal group chosen from vinyl, allyl, methal- 
lyl, (meth)acryloyl t ethacryloyl, vinylbenzoyl, vi- 
nylbenzyl, C r C 4 alkenyl or C r C 6 cycloalkenyl 
or a terminal reactive functional group capable 
of interacting with the skeleton (S) or the mon- 
omers constituting it or a terminal reactive func- 
tional group capable of participating in a poly- 
condensation; 

(b) polyolefins with a T'g of less than 25°C and 
exhibiting a terminal group possessing ethyl- 
erne unsaturation or a terminal reactive func- 
tional group capable of interacting with the skel- 
eton (S) or the monomers constituting it or a 
terminal reactive functional group capable of 
participating in a polycondensation; 

(c) vinyl polymers with a Tg of less than 25°C 
and exhibiting a terminal group possessing eth- 
ylene unsaturation or a terminal reactive func- 
tional group capable of interacting with the skel- 
eton (S) or the monomers constituting it or a 
terminal reactive functional group capable of 
participating in a polycondensation; 

(d) polymers or copolymers of fluorinated or 
pert luorinated monomers with a Tg of less than 
25°C and exhibiting a terminal group possess- 
ing ethylenic unsaturation or a terminal reactive 
functional group capable of interacting with the 
skeleton (S) or the monomers constituting it or 
a terminal reactive functional group capable of 
participating in a polycondensation; 

(e) polyesters with a Tg of less than 25°C and 
exhibiting a terminal group possessing ethyl- 
enic unsaturation or a terminal reactive func- 
tional group capable of interacting with the skel- 
eton (S) or the monomers constituting it or a 
terminal reactive functional group capable of 
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participating in a polycondensation. 

7. Use according to Claim 6, according to which the 
macromonomers are chosen from the group con- 
sisting of: poly(butyl acrylate) macromonomers with s 
a monomethacrylate end; poly(butyl acrylate) mac- 
romonomers with a monomethacrylate end; poly 
(2-ethylhexyl acrylate) macromonomers with a 
monoacrylate or monomethacrylate end; poly(do- 
decyl acrylate) or poly(dodecyl methacrylate) mac- io 
romonomers; poty(stearyl acrylate) or poly(stearyl 
methacrylate) macromonomers; polyethylene mac- 
romonomers; polypropylene macromonomers; pol- 
yethylene/polypropylene copolymer macromono- 
mers; polyethylene/polybutylene copolymer mac- '5 
romonomers; polybutadiene macromonomers; 
polyisoprene macromonomers; hydrogenated 
polybutadiene or hydrogenated polyisoprene mac- 
romonomers comprising only 3 or 4 repeat units and 
more particularly phytol (3,7,11 ,15-tetramethylhex- 20 
adec-2-en-1 -ol) acrylate or methacrylate: perfluor- 
oalkyl (meth)acrylate homopolymers or copoly- 
mers; or aliphatic polyesters composed of long car- 
bonaceous sequences. 

25 

8. Use according to any one of Claims 1 to 7, accord- 
ing to which the grafted macromonomers (M) are 
present in the composition of the copolymers of the 
invention in a proportion ranging from 1 to 60% by 
weight with respect to the total weight of the grafted 30 
copolymer. 

9. Use according to any one of Claims 1 to 7, charac- 
terized in that the grafted copolymer exhibits an 
average molecular weight, measured at the peak 35 
tip by steric exclusion, chromatography, ranging 
from 10,000 to 5,000,000, 

10. Use according to any one of Claims 1 to 8, charac- 
terized in that the skeleton (S) of the copolymers *o 
of the invention has a phase transition temperature 

Tg of greater than or equal to 35°C. 

11. Use according to any one of Claims 1 to 10, accord- 
ing to which the skeleton (S) is composed of a co- 45 
polymer obtained by radical polymerization: 

(a) of at least one monomer or one mixture of 
monomers (A) possessing ethylenic unsatura- 
tion, and so 

(b) of at least one monomer or one mixture of 
monomers (B) which are polar and hydrophilic 
and which possess ethylenic unsaturation. 

1 2. Use according to any one of Claims 1 to 1 0, accord- 55 
ing to which the skeleton (S) is composed of a co- 
polymer obtained by polycondensation: 



(a) of at least one monomer or one mixture of 
monomers (A 1 ) which are polycondensable and 
optionally 

(b) of a monomer or a mixture of monomers 
(B'), which are polycondensable with the mon- 
omer or monomers (A'), carrying at least one 
hydrophilic functional group contributing solu- 
bility or dispersability in water, alcoholic media 
or aqueous/alcoholic media, the monomers (A') 
and (B 1 ) being chosen so that the phase transi- 
tion temperature Tg of the skeleton (S) is great- 
er than 25°C. 

13. Use according to Claim 12, according to which the 
skeleton (S) is a polycondensate chosen from the 
group consisting of polyesters, polyamides, poly- 
urethanes or polyester amides. 

14. Use according to Claim 11 , according to which the 
monomers (A) are chosen, for example, from the 
group consisting of: 

- acrylic or methacrylic esters or amides ob- 
tained from linear, branched or cyclic aliphatic 
alcohols and/or from aromatic alcohols; 
vinyl, allyl or methallyl esters or amides ob- 
tained from linear, branched or cyclic aliphatic 
alcohols and/or from aromatic alcohols; 
olefins; 

- fluorinated or perfluorinated acrylic or vinyl 
monomers, and their mixtures. 

1 5. Use according to Claim 1 1 or 1 4, according to which 
the monomers (A) are chosen from the group con- 
sisting of: methyl (meth)acrylate, ethyl (meth)acr- 
ylate, propyl (meth)acrylate, butyl (meth)acrylate, 
isobutyl (meth)acrylate, tert-butyl (meth)acrylate, 
tert-butylacrylamide, vinyl acetate, vinyl propionate, 
vinyl benzoate, vinyl tert-butylbenzoate, ethylene, 
propylene, styrene or substituted styrene, or their 
mixtures. 

16. Use according to any one of Claims 11, 14 and 15, 
according to which the monomers (B) are chosen 
from anionic, cationic, amphoteric or non-ionic, hy- 
drophilic and polar monomers possessing ethylenic 
unsaturation, or their mixtures. 

17. Use according to Claim 16, according to which the 
anionic monomers (B) are chosen from the group 
consisting of: 

monomers comprising at least one acidic func- 
tional group, in the free form or else in the par- 
tially or completely neutralized form; 
monomers comprising at least one sulphonic 
acid functional group, in the free form or else in 
the partially or completely neutralized form; 
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monomers comprising at least one phosphoric 
or phosphonic acid functional group, in the free 
form or else in the partially or completely neu- 
tralized form. 

5 

18. Use according to Claim 1 7, according to which the 
anionic monomers (B) are chosen from monocar- 
boxylic acids; dicarboxylic acids or acid anhydrides, 
as well as their monoesters or monoamides; vinyl- 

or styrenesulphonic acid; or 2-acrylamido-2-meth- 10 
ylpropanesulphonic acid, the said monomers being 
in the free form or else in the partially or, completely 
neutralized form. 

19. Use according to Claim 16, according to which the 15 
cationic monomers (B) are chosen from the group 
consisting of: monomers comprising at least one 
amine functional group in the free form or else par- 
tially or completely neutralized or else partially or 
completely quaternized. 20 

20. Use according to Claim 19, according to which the 
cationic monomers (B) are chosen from the group 
consisting of: dimethylaminoethyl (meth)acrylate, 
dimethylaminoethyl-methacrylamide, vinylamine, 25 
vinylpyridine or diallyldimethylammonium chloride, 

the said monomers being in the free form or else in 
the partially or completely neutralized form or else 
in the partially or completely quaternized form. 

30 

21. Use according to Claim 16, according to which the 
amphoteric monomers (B) are chosen from the 
group consisting of: carboxybetaines or sulpho- 
betaines obtained by partial or complete quaterni- 
zation of monomers possessing ethylenic unsatu- 35 
ration comprising an amine functional group by so- 
dium salts of carboxylic acids possessing a mobile 
halide or by cyclic sultones. 

22. Use according to Claim 1 6, according to which the *o 
non-ionic monomers (B) are chosen from the group 
consisting of: 

C r C 4 hydroxyaikyl (meth)acrylates; 
acrylamides; 45 
N-vinylpyrrolidone; 

ethylene glycol (meth)acrylate, diethylene gly- 
col (meth)acrylate or (meth)acrylates of poly- 
ethylene glycol possessing a hydroxyl or ether 
end. 50 

23. Cosmetic or dermatological composition, charac- 
terized in that it contains, in a cosmetically accept- 
able vehicle, at least one grafted copolymer as de- 
fined according to any one of Claims 1 to 22. 55 

24. Composition according to Claim 23, characterized 
i n that the concentration of grafted copolymer in the 



cosmetic compositions is generally between 0.1 
and 50% and preferably between 1 and 30% with 
respect to the total weight of the composition. 

25. Composition according to Claim 23 or 24, charac- 
terized in that the cosmetically acceptable vehicle 
is preferably composed of water, of one or more 
cosmetically acceptable organic solvents or else of 
a mixture of water and of one or more cosmetically 
acceptable organic solvents, 

26. Composition according to Claim 25, characterized 
in that the cosmetically acceptable organic solvent 
or solvents are chosen from lower C 1 -C 4 alcohols. 

27. Composition according to any one of Claims 23 to 

26, characterized in that the grafted copolymer is 
dissolved or in dispersion in the vehicle for the com- 
position. 

28. Composition according to any one of Claims 23 to 

27, characterized in that it comprises conventional 
cosmetic additives chosen from fatty substances, 
such as mineral, vegetable, animal or synthetic oils, 
animal, fossil, vegetable, mineral or synthetic wax- 
es, organic solvents, thickening agents, softeners, 
antifoaming agents, moisturizing agents, humect- 
ants, treating agents, antiperspirants, basifying 
agents, acidifying agents, UV-A or UV-B or broad 
spectrum sunscreens, dyes, pigments, fragrances, 
plasticizers, preservatives, anionic, non-ionic or 
amphoteric organic polymers and propellants. 

29. Composition according to any one of Claims 23 to 

28, characterized in that it is a hair composition. 

30. Composition according to any one of Claims 23 to 

29, characterized in that it is a make-up composi- 
tion. 

31. Composition according to any one of Claims 23 to 

30, characterized in that it is a skin care composi- 
tion. 

32. Non-theraputic use of a grafted copolymer as de- 
fined according to any one of Claims 1 to 22 as film- 
forming agent, or as additive for film-forming agent, 
in a cosmetic composition. 

33. Process for the treatment of keratinous substances, 
characterized in that it consists in applying, to the 
latter, a composition as defined in any one of Claims 
23 to 28. 

34. Use of a grafted copolymer as defined according to 
any one of claims 1 to 22 as film-forming agent, or 
as additive for film-forming agent, for the prepara- 
tion of a dermatological composition. 
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Patentanspruche 

1 . Verwendung eines Pfropfcopolymers fur die Her- 
stellung von kosmetischen oder dermatologischen 
Zusammensetzungen, dessen Ruckgrat (R) aus ei- s 
nem hydrophilen Copolymer mit einer Glasuber- 
gangstemperatur Tg oberhalb von 25 °C besteht, 
das durch radikalische Polymerisation oder durch 
Polykondensatlon erhalten wird und das auf der 
Kette des Ruckgrats mindestens einen Pfropfzweig 10 
tragt, der aus einem hydrophoben Makromonomer 

(M) mit einer Glasubergangstemperatur T'g unter- 
halb von 25 °C besteht. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die aufge- 15 
pfropften Makromonomere (M) unterden hydropho- 
ben Kohlenwasserstoff-Makromonomeren, den hy- 
drophoben Fluorkohlenwasserstoff-Makromono- 
meren und den Fluorkohlenstoff-Makromonome- 
ren, die eine Phasenubergangstemperatur T'g un- 20 
terhalb von 25 °C aufweisen, ausgewahlt werden. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die 
aufgepfropften Makromonomere (M) eine Phasen- 
ubergangstemperatur T'g unterhalb von 10 °C und 25 
vorzugsweise von 0°C oder darunter aufweisen. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, wo- 
bei die aufgepfropften Makromonomere (M) bei 
20°C eine Oberflachenspannung im allgemeinen 30 
von 40 dyne/cm oder darunter aufweisen. 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, wo- 
bei die aufgepfropften Makromonomere (M) ein 
mittleres Motekulargewicht, das bei der Peakspitze 35 
durch sterische AusschluBchromatographie ge- 
messen wird, im Bereich von 200 bis 20000 aufwei- 
sen. 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, wo- *o 
bei die gepfropften Makromonomere (M) ausge- 
wahlt werden unter: 

(a) den geradkettigen oder verzweigten 
C 2 -C 18 -Alkylacrylat-Polymeren und -Copoly- *s 
meren und den geradkettigen oderverzweigten 
C 2 -C 18 -Alkylmethacrylat-Poiymeren und -Cop- 
olymeren mit Tg unterhalb von 25 °C, die auf- 
weisen: eine endstandige Gruppe, die unter 
Vinyl, Allyl, Methallyl, (Meth)acryloyl, Ethacry- so 
loyl, Vinylbenzoyl, Vinylbenzyl, Cj-C^AIkenyl, 
C^Cg-Cycloalkenyl ausgewahlt wird, oder eine 
endstandige reaktive funktionelle Gruppe. die 
imstande ist, mit dem Ruckgrat (R) oder den 
Monomeren, aus denen es besteht, in Wech- 55 
selwirkung zu treten, oder eine endstandige re- 
aktive funktionelle Gruppe, die imstande ist, an 
einer Polykondensation teilzunehmen, 



(b) den Polyolefinen mit Tg unter 25 °C, die 
aufweisen: eine ethylenisch ungesattigte end- 
standige Gruppe oder eine endstandige reakti- 
ve funktionelle Gruppe, die imstande ist, mit 
dem Ruckgrat (R) oder den IVIonomeren, aus 
denen es besteht, in Wechselwirkung zu treten, 
oder eine endstandige reaktive funktionelle 
Gruppe, die imstande ist, an einer Polykonden- 
sation teilzunehmen, 

(c) den Vinylpolymeren mit T'g unter 25 °C, die 
aufweisen: eine ethylenisch ungesattigte end- 
standige Gruppe oder eine en dstandige reakti- 
ve funktionelle Gruppe, die imstande ist, mit 
dem Ruckgrat (R) oder den Monomeren, aus 
denen es besteht, in Wechselwirkung zu treten, 
oder eine endstandige reaktive funktionelle 
Gruppe, die imstande ist, an einer Polykonden- 
sation teilzunehmen, 

(d) den Polymeren oder Copolymeren fluorhal- 
tiger oder pert luorierter M onomere mit Tg unter 
25 °C, die aufweisen: eine ethylenisch unge- 
sattigte endstandige Gruppe oder eine end- 
standige reaktive funktionelle Gruppe, die im- 
stande ist, mit dem Ruckgrat (R) oder den Mo- 
nomeren, aus denen es besteht, in Wechsel- 
wirkung zu treten, oder eine endstandige reak- 
tive funktionelle Gruppe, die imstande ist, an ei- 
ner Polykondensation teilzunehmen, 

(e) den Polyestern mit Tg unter 25 °C, die auf- 
weisen: eine ethylenisch ungesattigte endstan- 
dige Gruppe oder eine endstandige reaktive 
funktionelle Gruppe, die imstande ist, mit dem 
Ruckgrat (R) oder den Monomeren, aus denen 
es besteht, in Wechselwirkung zu treten, oder 
eine endstandige reaktive funktionelle Gruppe, 
die imstande ist, an einer Polykondensation 
teilzunehmen. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, wobei die Makromo- 
nomere ausgewahlt werden unter: den Poly(bu- 
tyJacrylat)-Makromonomeren mit Monomethacry- 
lat-Endgruppe; den Poly(2-Ethylhexylacrylat)-Ma- 
kromonomeren mit Monoacrylat- oder Monome- 
thacrylat-Endgruppe; den Poly(dodecylacrylat)- 
oder Poly(dodecylmethacrylat)-Makromonomeren; 
den Poly(stearylacrylat)- oder Poly(stearylme- 
thacrylat)-Makromonomeren; den Polyethylen-Ma- 
kromonomeren, den Polypropylen-Makromonome- 
ren, den Polyethylen/Polypropylen-Copolymer-Ma- 
kromonomeren; den Polyethylen/Polybutylen-Cop- 
olymer-Makromonomeren; den Polybutadien-Ma- 
kromonomeren; den Polyisopren-Makromonome- 
ren; den Makromonomeren von hydriertem Polybu- 
tadien oder hydriertem Polyisopren, die nur 3 oder 
4 wiederkehrende Einheiten enthalten, und vor al- 
lem Phytolacrylat oder Phytolmethacrylat 
(3,7, 1 1 , 1 5-Tetramethyl-2-hexadecen-1 -ol); den Ho- 
mopolymeren oder Copolymeren von Perfluoralkyl 
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(meth)acrylat; den aliphatischen Polyestern : die 
aus langen Kohlenstoffsequenzen bestehen. 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, wo- 
bei die aufgepfropften Makromonomere (M) in der 5 
Zusammensetzung der erfindungsgemaGen Copo- 
lymere in einem Anteil von 1 bis 60 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Pfropfcopolymers, 
enthalten sind. 

w 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis7,da- 
durch gekennzeichnet, daB das Pfropfcopolymer 
ein mittleres Molekulargewicht, das bei der Peak- 
spitze durch sterische AusschluGchromatographie 
gemessen wird, im Bereich von 1 0000 bis 5000000 is 
aufweist. 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8. da- 
durch gekennzeichnet, daB das Ruckgrat (R) der 
erfindungsgemaGen Copoiymere eine Phasen- 20 
ubergangstemperatur Tg von 35 °C Oder dariiber 
aufweist. 

11. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
wobei das Ruckgrat (R) aus einem Copolymer be- 25 
stent, das erhalten wird durch radikalische Polyme- 
risation 

(a) mindestens eines ethylenisch ungesattigten 
Monomers (A) oder Gemischs ethylenisch un- 30 
gesattigter Monomere (A) und 

(b) mindestens eines ethylenisch ungesattig- 
ten, hydrophilen und polaren Monomers (B) 
oder Gemischs ethylenisch ungesattigter, hy- 
drophiler und polarer Monomere (B). 35 

12. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
wobei das Ruckgrat (R) aus einem Copolymer be- 
steht, das erhalten wird durch Polykondensation 

40 

(a) mindestens eines polykondensierbaren Mo- 
nomers (A') oder Gemischs polykondensierba- 
rer Monomere (A 1 ) und gegebenenfalls 

(b) eines Monomers oder eines Gemischs von 
Monomeren (B'), die mit dem oder den Mono- 
meren (A') polykondensierbarsind und minde- 
stens eine hydrophile funktionelle Gruppe auf- 
weisen, die fur die Loslichkeit oder Dispergier- 
barkeit in Wasser, alkoholischen Medien oder 
waGrig-alkoholischen Medien sorgt, wobei die 50 
Monomere (A 1 ) und (B 1 ) so ausgewahlt werden, 
daG die Phasenubergangstemperatur Tg des 
Ruckgrats (R) oberhalb von 25 °C liegt. 

13. Verwendung nach Anspruch 11, wobei das Ruck- 55 
grat (R) ein Polykondensat ist, das unter den Poly- 
estern, den Polyamiden, den Polyurethanen und 
den Polyesteramiden ausgewahlt wird. 



14. Verwendung nach Anspruch 11, wobei die Mono- 
mere (A) beispielsweise ausgewahlt werden unter: 

den Acrylestern, Acrylamiden, Methacrylestern 
und Methacrylamiden, die ausgehend von ge- 
radkettigen, verzweigten oder cyclischen ali- 
phatischen Alkoholen und/oder aromatischen 
Alkoholen erhalten werden; 
den Vinyl-, Allyl- oder Methallylestern und den 
Vinyl-, Allyl- oder Methallylamiden, die ausge- 
hend von geradkettigen, verzweigten oder cy- 
clischen aliphatischen Alkoholen und/oder aro- 
matischen Alkoholen erhalten werden; 
den Olefinen; 
- den fluorhaltigen oder perfluorierten Acrylmo- 
nomeren und den fluorhaltigen oder perfluorier- 
ten Vinylmonomeren sowie ihren Gemischen. 

15. Verwendung nach Anspruch 11 oder 14, wobei die 
Monomere (A) ausgewahlt werden unter: Methyl 
(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth) 
acrylat, Butyl (meth)acrylat, lsobutyl(meth)acrylat, 
te/t-Butyl(meth)acrylat, ferf.-Butylacrylamid, 
Vinylacetat, Vinylpropionat Vinylbenzoat, fert.-Bu- 
tylvinylbenzoat, Ethylen, Propyien, Styrol undsub- 
stituiertem Styrol und ihren Gemischen. 

16. Verwendung nach einem der Anspruche 11 , 14 und 
15, wobei die Monomere (B) unter den hydrophilen 
und polaren, anionischen, kationischen, amphote- 
ren oder nichtionischen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren und ihren Gemischen ausgewahlt wer- 
den. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, wobei die anioni- 
schen Monomere ausgewahlt werden unter: 

den Monomeren, die mindestens eine Saure- 
funktion aufweisen, in freier Form oder in teil- 
weise oder vollstandig neutral isierter Form; 
den Monomeren, die mindestens eine Sulfon- 
saurefunktion aufweisen, in freier Form oder in 
teilweise oder vollstandig neutraltsierter Form; 
den Monomeren, die mindestens eine Phos- 
phorsaurefunktion oder Phosphonsaurefunkti- 
on aufweisen, in freier Form oder in teilweise 
oder vollstandig neutralisierter Form. 

18. Verwendung nach Anspruch 17, wobei die anioni- 
schen Monomere (B) unter den Monocarbonsau- 
ren; den Dicarbonsauren und den Saureanhydriden 
sowie ihren Monoestern oder Monoamiden; der 
Vinyl- oder Styrolsulfonsaure, der 2-Acrylamido- 
2-methylpropansulfonsaure ausgewahlt werden, 
wobei die Monomere in freier Form oder in teilweise 
oder vollstandig neutralisierter Form vorliegen. 

19. Verwendung nach Anspruch 16, wobei die kationi- 
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schen Monomere (B) unterden Monomeren ausge- 
wahlt werden, die mindestens eine Amingruppe in 
freier Form oder in teilweise oder vollstandig neu- 
tralisierter Form oder in teilweise oder vollstandig 
quaternisierter Form aufweisen. 

20. Verwendung nach Anspruch 19, wobei die kationi- 
schen Monomere (B) unter Dimethylaminoethyl 
(meth)acrylat, Dimethylaminoethyimethacrylamid, 
Vinylamid, Vinylpyridin, Diallyldimethylammonium- 
chlorid ausgewahlt werden, wobei die Monomere in 
freier Form oder in teilweise oder vollstandig neu- 
tralisierter Form oder in teilweise oder vollstandig 
quaternisierter Form vorliegen. 

21. Verwendung nach Anspruch 16, wobei die ampho- 
teren Monomere (B) unter den Carboxybetainen 
und den Sulfobetainen ausgewahlt werden : die 
durch teilweise oder vollstandige Quaternisierung 
von ethylenisch ungesattigten Monomeren, die ei- 
ne Amingruppe aufweisen, mit Natriumsalzen von 
Carbonsauren mit beweglichem Halogen oder mit 
cyclischen Sulftonen erhalten werden. 

22. Verwendung nach Anspruch 16, wobei die nichtio- 
nischen Monomere ausgewahlt werden unter: 

- den Hydroxy-^ -C 4 -alkyl(meth)acrylaten; 
den Acrylamiden; 
N-Vinylpyrrolidon; 

Ethylenglykol(meth)acrylat, Diethylenglykol 
(meth)acrylat, Polyethylenglykol(meth)acrylat 
mit endstandiger Hydroxy- oder Ethergruppe. 

23. Kosmetische oder dermatologische Zusammenset- 
zung, dadurch gekennzeichnet, daB sie in einem 
kosmetisch akzeptablen Trager mindestens ein 
Pfropfcopolymer enthalt, das wie in einem der An- 
spruche 1 bis 22 definiert ist. 

24. Zusammensetzung nach Anspruch 23, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Pfropfcopolymer in den 
kosmetischen Zusammensetzungen im allgemei- 
nen in einer Konzentration im Bereich von 0,1 bis 
50 % und vorzugsweise 1 bis 30 %, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, ent- 
halten ist. 

25. Zusammensetzung nach Anspruch 23 oder 24, da- 
durch gekennzeichnet, daft der kosmetisch ak- 
zeptable Trager vorzugsweise aus Wasser, einem 
oder mehreren kosmetisch akzeptablen organi- 
schen Losemittein oder einem Gemisch aus Was- 
ser und einem oder mehreren kosmetisch akzepta- 
blen Losemittein besteht. 

26. Zusammensetzung nach Anspruch 25, dadruch 
gekennzeichnet, daB das oder die kosmetisch ak- 



zeptablen organischen Losemittel unterden niede- 
ren C^C^AIkoholen ausgewahlt sind. 

27. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 23 
s bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB das Pfropf- 
copolymer in dem Trager der Zusammensetzung in 
geloster Form oder in dispergierter Form enthalten 

ist. 

10 28. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 23 
bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB sie her- 
kommliche kosmetische Zusatzstoffe enthalt, die 
ausgewahlt sind unter: Fettsubstanzen, wie Mine- 
ralolen, pflanzlichen, tierischen oder synthetischen 

15 6len, tierischen Wachsen, Erddlwachsen, pflanzli- 
chen, mineralischen oder synthetischen Wachsen, 
organischen Losemittein, Verdickungsmitteln, reiz- 
lindernden Mitteln, Antischaummitteln, Hydratisie- 
rungsmitteln, Behandlungsmitteln, Antihidrotika, al- 

20 kalisch machenden Mitteln, Sauerungsmitteln, 
UV-A- oder UV-B- oder Breitbandsonnenschutzfil- 
tern, Farbstoffen, Pigmenten, Parfums, Weichma- 
chem, Konservierungsmitteln , anionischen, 
nichtionischen oder amphoteren organischen Poly- 

25 meren und Treibmitteln. 

29. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 23 
bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn 
eine Zusammensetzung zur Haarbehandlung han- 

30 delt. 

30. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 23 
bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn 
eine Schminkzusammensetzung handelt. 

35 

31. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 23 
bis 30, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn 
eine Zusammensetzung fur die Hautpflege handelt. 

40 32. Nicht-therapeutische Verwendung eines Pfropfco- 
polymers, das wie in einem der Anspruche 1 bis 22 
definiert ist, als Filmbildner oder Zusatzstoff eines 
Filmbildners in einer kosmetischen Zusammenset- 
zung. 

45 

33. Verfahren zur Behandlung von Keratinmaterialien, 
dadurch gekennzeichnet, daB es darin besteht, 
auf die Keratinmaterialien eine wie in einem der An- 
spruche 23 bis 28 definierte Zusammensetzung 

so aufzutragen. 

34. Verwendung eines Pfropfcopolymers, das wie in ei- 
nem der Anspruche 1 bis 22 definiert ist, als Film- 
bildner oder Zusatzstoff eines Filmbildners fur die 

55 Herstellung einer dermatologischen Zusammen- 
setzung, 



